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本論文は、 Cu， Zn-SOD 活性中心モデル錯体の合成と反応性に関する研究をまとめたものであり、緒論、本論 3
章、結論からなっているo
緒論では、本研究の目的と意義およびその背景について述べ、また、活性酸素による障害から生体を保護するため
の酵素である Cu， Zn-SOD の重要性について紹介し、さらに、本研究の概略について示した。
第 1 章では、イミダゾーレート架橋を有することのできる二核化配位子として、 4， 5-bis (di (2-pyridylmethy1) 
aminomethy1) imidazole (Hbdpi)、 4 ， 5・Bis ((6-methyl-2・pyridylmethy 1)ー (2予yridylmethy1) aminomethy 1) 
imidazole (HMe2 bdpi)、 4， 5-Bis (di (6-methyl-2・pyridylmethy1) aminomethy1) imidazole (HMe4 bdpi)を新規
に合成し、銅 (II) 二核錯体 (CU2 (bdpi)、 Cu2 (Me 2 bdpi)、 Cu2 (Me 4 bdpi) )、鍋 (II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体
(CuZn (bdpi))、また、比較参照のために、銅 (II) 単核錯体 (Cu (NMelm (Py) 2) (NMelm (py) 2: ((l-methyl-
4-imidazolylmethy1) bis (2-pyridylmethyl)) amine) を単離し、それらの X線構造解析や分光学、磁気化学、電気
化学的性質について検討を行った。その結果、イミダゾレート架橋した銅 (II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体の生成条件
は銅の配位環境に依存することが判明した。また、亜鉛イオンとイミダゾレート架橋することにより、鋼 (II/I)
の酸化還元電位は正側にシフトすることが明らかとなった。さらに、 CuZn (bdpi)錯体の SOD 活性はこれまでに報
告された SOD モデル錯体の中で最も高い活性を示す結果となった。
第 2 章では、 Cu, Zn-SOD における反応中間体として考えられている銅 (II) ヒドロペルオキソ種の検出を目的
とし、鍋 (II) 二核錯体、鍋 (II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体、銅 (II) 単核錯体と過酸化水素との反応を各種分光学
的に検討を行った。その結果、いずれの系に関しても低温条件下において、鋼 (II) ヒドロペルオキソ種の生成を確
認することができた。また、この化学種の安定性は銅イオンの酸化還元電位と良い相関があることが判明した。
第 3 章では、 Cu， Zn-SOD における O2.. の不均化反応における亜鉛の効果を検討するため、セミキノンラジカル
アニオンを用いて各種錯体との反応性について比較検討を行った。その結果、亜鉛イオンがセミキノンラジカルアニ
オンと錯形成をすることにより、セミキノンラジカルアニオンの還元反応が進行することが明らかとなった。また、





Superoxide Dismutase (SOD) は、生体内において有毒であるスーパーオキシドイオン (02'. )を無毒化するこ
とから、医学的・薬学的観点から近年特に注目されている。その中でも銅/亜鉛スーパーオキシドジスムターゼ
(Cu. Zn-SOD) は、銅イオンと亜鉛イオンがイミダゾレート架橋をした非常に特徴的な構造を持つことが知られて




(II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体の性質、反応中間体の検出、さらには反応メカニズムの解明についてまとめたもので
ある。主な成果は次のように要約される。
(1)イミダゾーレート架橋を有する銅 (II) 二核錯体 (CU2 (bdpi)、 Cu2 (Me 2 bdpi)、 Cu2 (Me 4 bdpi) )、銅 (11)
亜鉛 (II) 異核二核錯体 (CuZn (bdpi))を合成、単離し、これらの X線構造解析に成功した。また、比較参照
のための銅 (II) 単核錯体 (Cu (NMe1m (Py) 2 、 Cu (NMe1m (Me) 1 、 Cu (NMe1m (Me) 2) についてもこれら
の構造を明らかにした。
(2)イミダゾーレート架橋を有する銅 (II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体 (CuZn (bdpi))は、これまでに報告された
SOD モデル錯体の中で最も高い活性を示した。
(3)Cu. Zn -SOD における反応中間体として考えられている鍋 (II) ヒドロペルオキソ種の検出に成功し、これら




(II/I)の酸化還元電位は正側にシフトする結果が得られたことから、 Cu , Zn-SOD において亜鉛イオンは、
銅イオンの電子密度を低下させることによって 02'. の酸化を加速させ、かっ、亜鉛イオンに 02・ーが配位するこ
とによって O2ドの還元を加速させている、すなわち、 02'. の酸化と還元の両方の反応を促進させる役割がある
ことを見いだした。
以上のように、論文は基質結合部位を有し、安定にイミダゾーレート架橋を有すると考えられるこ核化配位子を新
規に設計、合成し、イミダゾレート架橋した銅(II)二核錯体や銅 (II) 亜鉛 (II) 異核二核錯体の性質、反応中間
体の検出、反応メカニズムの解明について述べたものであるD これらの成果は、医学・薬学におけるドラッグデザイ
ンを構築する上で非常に重要な指針を与えるものである。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める o
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